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の世界市場調査においては，その市場規模は 2024 年にはおよそ 370 億ドルにま
で拡大する見込みとされており[15]，また，同じく富士経済は自動車向け二次電






















規焼結助剤として ZrSi2–MgO を用いた Si3N4 セラミックスの緻密化を達成して
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て調査をした．その結果，ビーズ径が 50 µm である場合にナノシリカ粒子が最



















Fig. 1-2 Schematic diagram of deflocculation mechanism of nanometer-size particles 














引力である van der Waals 力も働くため，2 粒子間には常に反発力と引力が同時
に作用する．ロシアの Derjaguin と Landau，オランダの Verwey と Overbeek のグ
ループはそれぞれ，このような帯電する 2 粒子間の全相互作用ポテンシャルエ
ネルギーが Eq. (1-1)で示したような，静電反発ポテンシャルエネルギー 𝑉R (J)
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𝑉 = 𝑉R + 𝑉A (1-1) 
𝑉R = 𝜋𝑥 0 r𝜓𝜁














ここで，𝑥 (m)は粒子径， 0 (F･m
–1)は真空中の誘電率， r (–)は媒液中の比誘電
率，𝜓𝜁 (V)は粒子のゼータ電位，ℎ (m)は粒子表面間距離，𝑒 (C)は電気素量，𝑁A 
(mol–1)はアボガドロ定数，𝐶i (mol･L










般的には 20 𝑘𝑇以上あると分散性が良いとされている[41]． 
























































Fig. 1-4 Change of particle dispersion state by addition of dispersant; (a) insufficient, (b) 














響について検証している．その結果，ポリマレイン酸添加量がアルミナ 1 g あた










































 現状，AFM で測定できるのは，①プローブに付着させる粒子が µm オーダー











Fig. 1-5 (a) Schematic diagram of AFM and (b) scanning electron microscope image of 









ーンは粒子径に応じて異なっており，数 µm 以上では Fraunhofer 散乱，数十 nm





















































Fig. 1-6 Schematic diagram of rotational viscometer; coaxial double-cylinder type (left) 





Fig. 1-7 Examples of flow curve. 
  


































Fig. 1-8 Stability of the micron-sized SiC slurries with different resin monomers: (a) 
sedimentation testing; (b) 𝐻l 𝐻0⁄  value[76]. 









判別することができる．なお，測定される静水圧の最大値 𝑃max (Pa)と最小値 
𝑃min (Pa)はいずれも一定値であり，以下の式より算出できる． 
𝑃max = {𝜌l + 𝜙0(𝜌p − 𝜌l)}𝑔𝐻 (1-6) 










Fig. 1-9 Schematic diagram of hydrostatic pressure measurement and the different 
particle dispersion states: [a] gelation, [b] aggregation,[c] dispersion. 
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Fig. 1-11 Schematic diagram of slip casting process. 
  





























































































































 本論文は，本章を含めた全 7 章から構成されている．以下に各章の概要を述
べる． 
 


































































































第 7 章 結論 
 本論文の結論を各章ごとに述べ，全体を総括した．  
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 試料粉体にはチタン酸バリウム（BaTiO3，平均粒子径 0.7 µm，HPBT-1，富士
チタン工業），分散媒にはイオン交換水，分散剤にはポリカルボン酸アンモニウ
ム（セルナ D-305，中京油脂，以下 PCA と記す），バインダーにはポリビニルア
ルコール（平均分子量 約 73000，和光純薬工業，以下 PVA と記す），抑泡剤に
は非イオン性界面活性剤（ノプコ 267-A，サンノプコ）を用いた．スラリーの粒
子濃度を 45 vol%で一定とし，PCA 添加量を 2–10 mg･g–1-BaTiO3の範囲で変化さ
せた．また，PVA と抑泡剤は 3 mg･g–1-BaTiO3ずつ添加した．スラリーは全量が




(a) PVA 添加なしのスラリー 
 秤量した分散剤をイオン交換水に溶かし，3 分間超音波を照射し PCA 溶液を
作製した．次に混合媒体であるジルコニアボール（直径 4 mm）を入れたポット
に PCA 溶液と原料粉末を投入し，ボールミル混合を 24 時間行った．ボールと
スラリーを分離した後，真空脱泡を 5 分間行い，試験用スラリーを得た． 
 
(b) PVA を添加したスラリー 
 スラリー(a)と同様に PCA 溶液を作製した後，ボールミル混合を行った．23 時
間後，一度ポットを取り出し抑泡剤と PVA 溶液を投入した．再度ボールミル混
合を 1 時間行った後，ボールとスラリーを分離し真空脱泡を 5 分間実施した．
以上より，試験用スラリーを得た． 
2.2.2 スラリー評価 
(i) PCA 吸着量測定 
 2.2.1-(a)で作製したスラリーについて 2100 G，1 時間の条件で遠心分離を行っ
た．得られた上澄み液を全有機炭素計（TOC-V，島津製作所）により分析し，そ
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の PCA 濃度を測定した．この PCA 濃度は未吸着の濃度に相当することから，以








–1)は PCA の仕込み濃度，𝐶P (mg･L
–1)は未吸着の PCA 濃度，
𝑉 (L)は PCA 溶液の体積，𝑀 (g)はチタン酸バリウム粉末の質量である． 
(ii) 流動特性評価 
 調製したスラリーの流動曲線を測定した．レオメータ（MCR302, Anton Paar）
を使用し，180 秒間でせん断速度 0–200, 200–0 s–1 と変化させたときのせん断応
力を測定した． 
(iii) 沈降試験 
 調製したスラリーを内径 20 mm のアクリル製沈降管に投入し，静置した．こ
の時，粒子の沈降に伴ってできる堆積層界面の高さを経時的に観察し，界面位置
が 1 週間変化しなくなった時点で沈降終了とした．その時の堆積層界面高さか





ここで，ℎ0 (m)はスラリーの初期高さ，𝐻∞ (m)は堆積層高さ，𝜙0 (–)は初期スラ
リーの粒子体積分率を示している．なお，スラリーの初期高さは 160 mm とし
た． 
(iv) PVA および抑泡剤の吸着量測定 
 PVA および抑泡剤の合計の吸着量を熱重量測定装置（TGA50，島津製作所）
により求めた．2.2.1-(b)で作製したスラリーを 2100 G, 1 時間の条件で遠心分離
し，その上澄みを 100 °C で乾燥させ固形分濃度を測定した．この固形分は未吸
着の PCA，PVA および抑泡剤の量に相当することから，以下の物質収支式を用






− 𝑊P (2-3) 








(i) PCA 吸着量測定 
 PCA添加量を変化させたときの PCA吸着量を測定した結果をFig. 2-1に示す． 
PCA 添加量 2 mg･g–1においてその吸着量は 1.1 mg･g–1であり，PCA 添加量がそ
れ以上増加しても吸着量にほとんど変化はなかった．すなわち，PCA 添加量 4 


















































 Fig. 2-2 には PVA 添加なしのスラリーの流動曲線を示した．図より，これらの
流動曲線は非直線性を示したことから，PVA 添加なしのチタン酸バリウムスラ
リーは非ニュートン性流体であることがわかった．また，どのせん断速度におい
ても PCA 添加量が増加するほど見かけ粘度も増加しており，PCA 増加に伴って
粒子は凝集していくことがわかった．本実験において用いた PCA 添加量の範囲
においては，PCA 2 mg･g–1 添加したスラリーが最もよく分散していることが示
された． 
 Fig. 2-3 には PVA 添加のスラリーの流動曲線を示した．これらの流動曲線も
非直線性を示しており，また，それぞれの見かけ粘度は PCA 添加量によって異
なることがわかる．せん断速度 200 s–1において，PCA 添加量 2 mg･g–1のスラリ
ーの見かけ粘度が最も低く（79.6 mPa･s），反対に PCA 4 mg･g–1添加したスラリ
ーの見かけ粘度が最も高かった（117.3 mPa･s）． 
 PVA 添加あり／なしのスラリーについて，せん断速度 200 s–1における見かけ
粘度を算出し，Table 2-1 にまとめた．また，PVA を添加したスラリーについて
それぞれのスラリー調製条件から粒子を除いた分散媒液のみの粘度も測定し，
同様に Table 2-1 に記載した．結果より，PVA 添加スラリーの分散媒液の粘度も












対粘度を算出し，Table 2-1 にまとめた．その結果，PVA 添加のスラリーにおい
ても PCA 添加量 2 mg･g–1 のスラリーの相対粘度が 18.2 (–)と最も低く，ほかの
PCA 添加量よりも粒子が分散していたことが確認された． 
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Table 2-1 Rheological characteristics of slurry and medium at a shear rate of 200 s−1. 
PCA additive dosage 
(mg･g–1-BaTiO3) 
2 4 6 8 10 
Apparent viscosity of  
slurry without PVA (mPa･s) 
31.1 63.8 76.3 82.1 80.3 
Apparent viscosity of  
slurry with PVA, 𝜇s (mPa･s) 
79.6 117.3 106.4 101.1 92.9 
Medium viscosity of slurry  
with PVA, 𝜇m (mPa･s) 
4.4 3.5 4.0 3.4 3.3 
Relative viscosity, 𝜇∗ =
𝜇s
𝜇m
 (–) 18.2 33.3 26.5 29.7 28.2 
 
(iii) 沈降試験 
 2.2.2-(iii)で得られた堆積層の様子を Fig. 2-4 に示す．なお，図中の矢印は堆積
層／上澄みの界面位置を示している．PVA 添加なしのスラリーに着目すると，
PCA 添加量 2 mg･g–1のスラリーが最も低い堆積層を形成しており，PCA 添加量
が増加するほど堆積層高さも増加し，粒子は凝集する傾向が得られた．これは流




の過去の報告[17, 18]においては，高分子電解質の一種である PCA を過剰に添加
したことによってスラリー中のイオン濃度が上昇し，粒子が凝集する挙動を確
認しており，本実験においても同様の結果が示された．しかしながら，PVA を




に実験を行った．PVA 添加なし・ありの違いは PVA のみだけではなく，抑泡剤
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の PCA 添加量 2 mg･g–1 のスラリー堆積層高さと同等であった．このことから，
先述の粒子凝集挙動は抑泡剤ではなく PVAの添加によるものであったことが示
された． 
 Fig. 2-5 には Eq. (2-2)より算出された堆積層充填率の結果を示した．なお，ス
ラリー(a)および(c)の PCA 2 mg･g–1添加のスラリーには堆積層より上部に沈降途
中の粒子が存在することが視認できるが，この液相の乾燥重量を測定したとこ
ろ堆積層高さには影響がないことを確認した．結果より，どの PCA 添加量にお
いても PVA を添加したスラリーは PVA 添加なしと比較して堆積層充填率が低








Fig. 2-4 Photographs of sediment containing various PCA additive dosages; (a) without 
PVA addition, (b) with PVA and defoamer addition, and (c) with defoamer addition 
(without PVA). Arrows indicate the interface between the sediment and liquid medium. 




Fig. 2-5 Packing fraction of sediment obtained from BaTiO3 slurry containing various 
PCA additive dosages; (a) without PVA addition, (b) with PVA and defoamer addition, 
and (c) with defoamer addition (without PVA). 
 
2.4 考察 
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た混合溶液の様子を Fig. 2-6 に示した．写真より，PCA 濃度が増加するほど次第
に混合液は白濁し，水溶性が失われていくことを確認した． 
 以上の知見・結果より，本実験でも添加した PVA は液中で単に混合物として
存在しているのではなく，PCA と相互作用し会合体を形成しているものと考え
られる．このことから，PVA の添加により粒子表面に吸着した PCA が脱着しな
いと仮定すると，PVA がスラリーの粒子分散状態を変化させた要因は Fig. 2-7 に
示すようなメカニズムで説明できる．すなわち，Fig. 2-1 より未吸着の PCA が最
も少ない PCA 添加量 2 mg･g–1 のスラリーでは，添加されたほとんどの PVA は
粒子表面に存在する PCA と相互作用を起こすため，一つの粒子上か，または複
数の粒子間を PVA で架橋するために，PVA の添加なしで良分散であったスラリ
ーは急激な凝集挙動を示した．これに対し，PCA 添加量が 4 mg･g–1以上になる
と PCA の未吸着量も増加するため，PVA は粒子に吸着した PCA 以外に未吸着
の PCA と相互作用する割合が増加する．これにより，PVA 添加に伴う凝集が引







Fig. 2-6 Photograph of PCA and PVA liquid mixture. 
  




Fig. 2-7 Schematic diagram of particle dispersion state; (a) without and (b) with PVA. 
 
 
 Fig. 2-7 で示した仮説を検証するため，スラリーに添加した PVA と抑泡剤の合
計の吸着量を測定し，その結果を Fig. 2-8 に示した．PCA 2 mg･g–1添加のスラリ
ーはその吸着量が最も高く（1.0 mg･g–1），比較的多くの PVA および抑泡剤が吸


















状にした後，再度流動曲線を測定した．その結果を Fig. 2-9，Fig. 2-10 に示した．
図より，PCA 添加量 2 mg･g–1のスラリーは調製直後にはなかった高い降伏値を
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Fig. 2-9 Flow curves of BaTiO3 slurry containing various PCA additive dosages after 













































































(1) 添加したバインダー（PVA）はスラリー中で PCA と相互作用し，粒子を凝集
させることが明らかとなった．また，この凝集効果は PCA の未吸着量に依
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Singh ら[4]はアルミナスラリーにおける最適な pH について調査を行っており，
そのスラリー評価として粒子径分布測定と沈降試験を実施したものの，両者の
測定結果は必ずしも一致しておらず，またその原因についても言及されていな



































 試料粉体にはチタン酸バリウム（BaTiO3，平均粒子径 0.7 µm，HPBT-1，富士
チタン工業），分散媒にはイオン交換水，分散剤にはポリカルボン酸アンモニウ
ム（セルナ D-305，中京油脂，以下 PCA と記す），バインダーにはポリビニルア
ルコール（平均分子量 約 73000, 和光純薬工業，以下 PVA と記す），抑泡剤には
非イオン性界面活性剤（ノプコ 267-A，サンノプコ）を用いた．スラリーの粒子
濃度を 45 vol%で一定とし，PCA 添加量を 2–10 mg･g–1-BaTiO3の範囲で変化させ
た．また，PVA と抑泡剤は 3 mg･g–1-BaTiO3（0.3 mass%-slurry）ずつ添加した．
具体的な調製手順を以下に示す． 
 まず，秤量した分散剤をイオン交換水に溶かし 3 分間超音波を照射すること
で PCA 溶液を作製した．次にジルコニアボール（直径 4 mm）を入れたポットに
PCA 溶液と粉体を投入し，ボールミル混合を行った．23 時間後ポットを取り出
し，PVA 溶液と抑泡剤を加え再度ボールミルを 1 時間行った．ボールミル後ス
ラリーとジルコニアボールを分離し，5 分間真空脱泡を行った．以上の工程で得
られたスラリーを試験用のサンプルとした．なお，調製後のスラリーの全量は
300 mL で統一し，ジルコニアボールは 600 g 分を用いた． 














により調製し，さらに水酸化ナトリウムを用いて pH を 10.4 (–)に調整すること


































 共軸二重円筒型回転粘度計（Rheolab QC，Anton Paar）を用いて調製したスラ
リーの流動曲線を測定した．せん断速度を 360 秒間で 0–200，200–0 s–1に変化さ
せ，その時のせん断応力を測定した．また，粘弾性測定装置（MCR302，Anton 
Paar）を用いてスラリーのひずみ分散測定を行った．ひずみ分散測定では，周波
数を 1 Hz で一定とし，せん断ひずみを 10–5 %から 10–1 %まで上昇させ，その時
のせん断応力と貯蔵弾性率 𝐺′ (Pa)および損失弾性率 𝐺" (Pa)を測定した． 
(iii) 沈降静水圧測定 
 沈降静水圧測定装置（HYSTAP-3，JHGS）を用いてスラリーの入った沈降管底
部の静水圧を経時的に測定した．なお，静水圧の最大値 𝑃max (Pa)と最小値 𝑃min 
(Pa)は以下の式より算出した． 
𝑃max = {𝜌l + 𝜙0(𝜌p − 𝜌l)}𝑔𝐻 (3-1) 




ている．本実験では，Fig. 3-2 に示した通り，伝達管下部を沈降管底部から 10 mm




Fig. 3-2 Conditions of hydrostatic pressure measurement.  





ードの高さを 0.5 mm に設定し，PET フィルム上に幅 150 mm，長さ 300 mm，成

























































 調製したチタン酸バリウムスラリーの流動曲線を Fig. 3-4 に示す．得られた流
動曲線は直線性を持たないため，これらのスラリーは非ニュートン性流体であ
ることがわかる．続いて，Fig. 3-4 よりせん断速度 20 s–1における見かけ粘度を
算出し，PCA 添加量依存性を見た結果を Fig. 3-5 に示す．図より，PCA 添加量
が 2 mg･g–1の時に見かけ粘度が最も低く，反対に PCA 添加量 6 mg･g–1の時に見
かけ粘度が最も高かった． 











出し，PCA 添加量依存性を見た結果を Fig. 3-7 に示した．降伏値の変化も見かけ
粘度の結果（Fig. 3-5）と同様であり，PCA 添加量 6 mg･g–1のとき最大値を取る
ことが確認された． 
 








Fig. 3-5 Apparent viscosity of BaTiO3 slurry at a shear rate of 20 s




































































Shear rate: 20 s
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PCA additive dosage (mg･g-1-BaTiO
3
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とした．結果として，静水圧の減少勾配は PCA 添加量 4 または 6 mg･g–1のとき
最も小さく，この添加量で粒子がよく分散していることがわかる．一方で，PCA




























































 シート成形により得られた成形体の充填率を Fig. 3-10 に示す．なお，図中の
バーは測定値の最大値と最小値を示している．図を見て明らかなように，PCA 添
加量 4 mg･g–1のときに充填率は最大値 0.63 (–)を示したのに対し，PCA 2 mg･g–1
添加した場合，充填率が最も低く 0.54 (–)であった．Fig. 3-11 にはグリーンシー
ト表面を走査型電子顕微鏡により観察した結果を示した．なお，図中の矢印はシ
ート表面上に観察された気孔の位置を示している．画像より，PCA 添加量 2, 10 
mg･g–1 のとき，グリーンシート表面には大きな気孔が複数見られたのに対し，



















































Fig. 3-11 SEM photos of BaTiO3 green sheet surface with various PCA additive dosages: 

































PCA additive dosage (mg･g-1-BaTiO
3
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（Fig. 3-10）から粒子分散状態に大きく差があると考えられる PCA 添加量 2 ま



















各スラリーの相対粘度を算出し，成形体充填率と比較した結果を Fig. 3-13 に示
す．ここでは相対粘度が小さくなるほどスラリー中の粒子は分散状態であり，成
形体の充填率は高くなることが予想されるが，結果は逆の関係を示した．特に，




比較を行う．3.1 でも述べたように，既往の研究においては Bitterlich ら[10]がひ
ずみ分散測定結果とグリーンシートの密度について議論しており，ひずみ分散














た．Fig. 3-8 より，PCA 添加量 2, 4, 6, 8, 10 mg･g–1においてその静水圧測定値が
𝑃minに達した時間はそれぞれ 182, 930, 817, 623, 495 h であった．また，Table 3-1
ではスラリーに用いた分散媒液の粘度が PCA 添加量によって異なることを示し
ており，一般的には粒子の沈降速度は分散媒液の粘度に反比例するため，これを
考慮に入れなくてはならない．ここでは𝑡∗を分散媒液の粘度で除した𝑡∗ 𝜇s⁄  (Pa
–
1)を分散の指標として用いることとし，これを成形体充填率と比較した．その結










Fig. 3-12 Relationship between median diameter measured by laser diffraction scattering 





Table 3-1 Apparent viscosities of BaTiO3 slurries and the medium with various PCA 
additive amounts. 
PCA additive dosage 
(mg･g–1-BaTiO3) 
2 4 6 8 10 
Apparent viscosity of 
slurry at a shear rate of 20 s–1 
(mPa･s) 
256 447 508 469 380 
Viscosity of medium, 𝜇s 
(mPa･s) 








































Fig. 3-13 Relationship between relative viscosity at a shear rate of 20 s–1 and packing 




Fig. 3-14 Relationship between yield stress measured by strain sweep test and packing 














































































体の充填率と相関せず，沈降静水圧法により得られた分散評価指標 𝑡∗ 𝜇s⁄ では良
好な相関関係が得られたことについて，その違いを考察する．Fig. 3-13 におい
て，スラリーの流動曲線を測定した結果をもとに相対粘度を算出しグリーンシ
ートの充填率と比較したが，両者の関係は悪く，特に PCA 添加量 2 mg･g–1のス
ラリーが一般的な傾向から大きく外れることを確認した．これまでの過去の報




























































–1)として Fig. 3-8 より読み取り，これと分散媒液の粘度を乗じ





Fig. 3-18 に示す．その結果，調製直後の流動曲線（Fig. 3-4）に比べ，PCA 4–10 
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 試験用スラリーは 2 系統用い，以下の手順で調製した．なお，すべてのスラリ
ーの粒子体積濃度は 40 vol%であり，全量が 500 mL となるよう試料を計り取っ
た． 
 
(a) pH を調製したスラリー 
 試料粉体にはアルミナ（Al2O3，平均粒子径 0.48 µm，AES-11E，住友化学），
分散媒にはイオン交換水，pH 調整剤には塩酸（富士フィルム和光純薬工業）を
用いた．まず，秤量したイオン交換水に塩酸を加えて塩酸溶液を作製したのち，
その溶液と試料粉体をポットに投入し，直径 5 mm のアルミナボール（1 kg）を
用いたボールミル混合を 1 時間行った．ボールミル終了後，スラリーとボール
を分離し真空脱泡を 5 分間行った．その後，pH を微調整し，試験用スラリーと










末と PCA 溶液をポットに投入し，ボールミル混合を 24 時間行った．ボールミ
ル終了後，スラリーとボールを分離し真空脱泡を行い，その後，抑泡剤およびバ
インダー溶液を投入し，超音波バス中で 5 分間撹拌・混合した．その後，さらに
真空脱泡を 5 分間行い，試験用スラリーとした．各添加剤は粒子 1 g に対し，
PCA を 1.8–10 mg，PVA を 5 mg，抑泡剤を 3 mg 添加した．以上の工程で得たサ
ンプルをスラリー(b)とした． 










 4.2.1 で調製したスラリーの流動曲線をレオメータ（MCR302, Anton Paar）によ
り測定した．せん断速度を 180 秒間に 0–100, 100–0 s–1と変化させ，その時のせ
ん断応力を測定した． 
(iii) 沈降試験 
 調製したスラリーを内径 20 mm のアクリル製沈降管に投入し，静置した．粒
子の沈降に伴って形成される堆積層の高さが 1 週間変化しなくなった時点を沈






ここで，ℎ0 (m)はスラリーの初期高さ，𝐻∞ (m)は堆積層高さ，𝜙0 (–)はスラリー
の初期粒子体積分率を示している．なお，スラリーの初期高さは 160 mm とし
た． 
(iv) 定圧沪過試験 
 調製したスラリーに対し，定圧沪過試験を実施した．Fig. 4-1 に示す装置のシ
リンダー内（内径 35 mm）にスラリー30 mL を投入し，400 kPa の圧力下でスラ
リーを沪過したのち，ケークを得た．沪過ケークは乾燥機を用いて十分に乾燥さ
せた後，仮焼しその充填率をアルキメデス法により求めた．なお，沪過膜には孔
径 0.2 µm のメンブレンフィルターを使用した． 










PET フィルム上にブレード高さ 1.5 mm，ブレード移動速度 0.6 m･min–1の条件で
成形を行い，室温下（約 25 °C）で 24 時間以上乾燥させた．得られた成形体の 4
片をサンプリングし，300 °C で 2 時間，1000 °C で 1 時間の条件で仮焼を行っ
た．その後，アルキメデス法を用いた充填率測定を実施した． 
(ii) 鋳込み成形 
 鋳込み成形体作製時に用いた鋳型の概要図を Fig. 4-2 に示す．石膏板の上に塩
化ビニル製の角筒を置き，調製したスラリーを高さ 8 mm となるよう投入した．
成形後，室温下で乾燥させ鋳込み成形体を得た．この鋳込み成形体をシート成形
体と同様に仮焼し，その充填率をアルキメデス法により測定した． 









 アルミナ粒子が持つゼータ電位の pH 依存性を Fig. 4-3 に示した．図より，pH
が 9 付近で等電点を持ち，pH が低くなるほど高いゼータ電位を持つことがわか
る．このことから，低 pH の領域で粒子は分散することが予想される． 
 
 































た．Table 4-1 には Fig. 4-4 より算出したせん断速度 7 s–1のときの見かけ粘度を




DLVO理論（Eq. (1-1), (1-2), (1-3)）を用いて粒子のポテンシャル曲線を算出した．






媒液の粘度が異なっていたことから（Table 4-1），第 2 章および第 3 章と同様
にこれを考慮に入れた比較を行わなければならない．よって，本実験においても
過去の報告[32–35]で多用されている相対粘度（＝スラリーの見かけ粘度／分散
媒液の粘度）を用いることとし，その計算結果を Table 4-1 にまとめた．Fig. 4-4-
(b) および Table 4-1 の結果より，PCA 添加量 1.8 mg･g–1のスラリーが最も凝集
していたことがわかる．これに対して，PCA 添加量 4 mg･g–1のスラリーは最も
相対粘度が低く，粒子はよく分散していたことが確認された． 
  



































































PCA additive dosage (mg･g-1)










Table 4-1 Rheological properties of the slurry (a) and (b). 
Slurry 
Slurry pH (–) / 
PCA additive dosage 
(mg･g–1-Al2O3) 
Apparent viscosity of 
the slurry at a shear 











(a) 3.7 0.49 – – 
 4.2 0.41 – – 
 4.3 0.34 – – 
 4.9 0.37 – – 
 5.5 0.57 – – 
(b) 1.8 2.99 3.2 934 
 2 1.06 3.4 312 
 4 0.78 3.5 223 
 6 1.26 3.4 371 
 8 1.00 2.5 400 
 10 0.98 2.2 445 
 








 スラリーの沈降試験より得られた堆積層の様子を Fig. 4-6 に示した．図より，
スラリー(a)では pH 3.7 のときの堆積層高さが最も低く，粒子は密に充填された
ことがわかる．また，スラリーの pH が高くなるほど堆積層高さが大きくなり，
pH 4.3, 4.9, 5.5 のスラリーでは粒子がほとんど沈降することなく堆積が終了した．
この結果は Fig. 4-3 で示したゼータ電位の大小関係と一致していることがわか
る．Fig. 4-7-(a)では Eq. (4-1)から算出したスラリー(a)の堆積層充填率を示してお
り，pH 3.7 のときの充填率が 0.568 (–)と最も高かったことが確認された．スラリ
ー(b)については，PCA 添加量が増加するほど堆積層高さが減少した．これらの
堆積層充填率を算出した結果（Fig. 4-7-(b)），最も高い充填率を持つ堆積層を形
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Fig. 4-7 Packing fraction of sediments obtained from alumina slurries (a) and (b) as 



















































































ており，その添加量はシート成形では PCA 8 mg･g–1（成形体充填率：0.56），鋳
込み成形では 4 mg･g–1（成形体充填率：0.60）であった． 
  







Fig. 4-8 Packing fraction of various green bodies obtained from alumina slurries (a) and 













































































粘度または相対粘度と Fig. 4-7 で示した堆積層充填率の関係を Fig. 4-9 にまとめ
た．図より，どちらもスラリーの一般的な分散状態評価法であるにもかかわらず，
スラリー(a)，(b)ともに見かけ粘度または相対粘度と堆積層充填率の間に良好な





おり[24, 25, 36, 37]，また，我々のグループの過去の研究においては，pH を変化




て再撹拌しスラリー状にした後，流動曲線を測定した．その結果を Fig. 4-10 に
示した．なお，スラリー(b)における PCA 添加量 1.8 mg･g–1のスラリーは測定範














Fig. 4-9 Relationship between apparent/relative viscosity of slurries and packing fraction 
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Fig. 4-11 Relationship between apparent/relative viscosity and packing fraction of 











































































Fig. 4-12 Relationship between packing fraction of sediments and packing fraction of 





















































































いて調査を行った．Fig. 4-14 には，アルミナ粒子に対する PCA 吸着量と分散媒
液中に残存した未吸着 PCA 濃度を示した．なお，PCA 添加量 0.5–6 mg･g–1の時
の吸着量は過去の測定結果[38]を引用したものであり，添加量が 6 mg･g–1よりも
大きい範囲は同様の方法で新たに測定を行った結果を示している．図より，スラ
リーの沈降・濃縮過程で粒子凝集効果が大きかった PCA 添加量 1.8, 2 mg･g–1の














































Fig. 4-13 Schematic diagram of the particle assembling layer formation process for tape 
and slip casting. 
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Fig. 4-14 Adsorbed amount of PCA[38] and concentration of non-adsorbed PCA as a 
























































































































Fig. 4-16 Relationship between the packing fraction of cake obtained by the constant 
pressure filtration test and the packing fraction of the green body obtained by slip casting 
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 モデル粒子として平均粒子径が 1.98 µm のアルミナ粉末を使用し，この粒子密
度はピクノメーターで測定した結果，2.48 g･cm–3 であることを確認した．この
アルミナ粉末を粒子濃度が 2.0 vol%となるように秤量し，イオン交換水とともに
ポットに投入し 4 時間ボールミル混合を行った．なお，混合媒体には直径 1.5 mm
のジルコニアボールを用いた．ボールミル後のサスペンション中粒子の粒子径
をレーザー回折・散乱式粒子径分布測定装置（SALD-2300，島津製作所）により
測定した（Fig. 5-1）．その後，1 分間真空脱泡を行い，サスペンションの pH を
塩酸を滴下することで 5 付近に調整した後，サスペンションの全量に対して 2.4 
mass%となるようあらかじめ作製しておいた添加剤溶液を投入し，スターラー撹
拌を用いた混合を行った．添加剤には，非イオン性ポリマーのポリエチレングリ
コール（和光純薬工業，分子量 2,000,000，以下 PEG と記す），カチオン性ポリ














Anton Paar）により測定した．せん断速度を 0–2000 s–1の範囲で変化させ，その
時のせん断応力を測定した．得られた流動曲線については，Eq. (5-1)に示したべ
き乗則モデル[23, 24]でフィッティングし，降伏値 𝜏c (Pa)を算出した． 
𝜏 = 𝜏c + 𝑘?̇?
𝑛 (5-1) 
ここで，𝜏 (Pa)はせん断応力， ?̇? (s–1)はせん断速度，𝑘および𝑛は定数を表してい
る． 
また，せん断速度 1500 s–1におけるサスペンションの見かけ粘度を算出した． 
(ii) 沈降試験 
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ここで，ℎ0 (m)はサスペンションの初期高さ，𝐻∞ (m)は堆積層高さ，𝜙0 (–)はサ
スペンションの初期粒子体積分率を示している． 
(iii) 粒子分散状態の直接観察 
 スライドガラス上に粒径 30 µm のスペーサー粒子（Micropearl，積水化学）を
少量置き，水ガラスを塗布することでスペーサー粒子一層分を固定した．このス











Fig. 5-2 Schematic illustration of sample configuration for direct observation of 
suspensions. 
  







その後，塩酸や水酸化ナトリウムを用いて pH を調製し，顕微鏡泳動装置（Model 
502，日本ルフト）にて観察を行った．得られた粒子の電気泳動移動度から以下








は真空中の誘電率，  (–)は媒液中の比誘電率を表している． 
5.2.3 コーティングおよびその特性評価 
 スピンコーターを用い，調製したサスペンションを多孔質基材上にコーティ
ングした. 基材には 20×20×1 mm サイズの SiC 基材（AZPS-40，アスザック，
気孔径 5–30 µm，気孔率 30 %）を使用した．まず，基材を超音波照射により 3
分間洗浄した後，100 °C，30 分間の条件で乾燥させた．その後，900 °C，4 時間
の条件で熱処理し，表面を親水化させた．処理後の多孔質基材の塗布面を上方に
向け固定し，調製したサスペンションを約 0.5 g 滴下した．その後，基材を 200 
rpm で 20 秒間，2000 rpm で 30 秒間回転させ，スピンコーティングを実施した．
最後にコーティング後の多孔質基材を室温下で乾燥させた． 
 得られたコーティング後の多孔質基材を 700 °C，7 時間の条件で熱処理し，塗
布表面及び断面を走査型電子顕微鏡装置（SEM）により観察した．また，エネル
ギー分散型 X 線分析装置（EDX）を用いて Si と Al の元素マッピングも同時に
実施した．断面の EDX 分析においては、基材表面から約 600 µm の範囲を 4 つ
のエリアに分割し，Al/Si の質量割合を求めた． 























 Fig. 5-5，Fig. 5-6 には，サスペンションを直接観察して得られた画像を示した．
また，画像解析により得られた平均粒子径を Table 5-2 にまとめた．CMC 添加の
サスペンションでは直接観察を行った画像中で凝集体が形成されていることが
確認できることから，これが Fig. 5-4 の流動曲線において降伏値を示した原因で
あったことがわかる．一方で，PEG 添加のサスペンションは，CMC と同じく降
伏値を持っており，かつ高い見かけ粘度を示したものの，画像中に凝集体は確認



















 Fig. 5-8 には，各添加剤を添加したアルミナ粒子のゼータ電位を示し，図中の
矢印は各サスペンションの pH とそれに対応するゼータ電位を指している．アル
ミナサスペンションに PEI を添加すると，粒子は正に帯電し，pH 2.5–7.5 の範囲
でその絶対値は 40 mV を超えるほど増加した．一方，CMC を添加した場合は，
















































































Table 5-1 Apparent viscosity at a shear rate of 1500 s–1 and yield stress obtained by curve 






CMC 0.269 15.0 
PEG 0.139 37.0 
PEI 0.007 0.0 








Fig. 5-5 Direct observation of suspensions without inorganic binder. 
 
 










Table 5-2 Average particle size obtained from direct observation and packing fraction of 
sediment for centrifugal sedimentation test. 
Additive 




CMC 15.2 0.056 
PEG 8.04 – 
PEI 9.44 0.152 
Non 9.08 0.178 








Fig. 5-8 Zeta potential of alumina powder after addition of each additive, and of SiC 




























































 Fig. 5-9 には各添加剤を含んだサスペンションを基材上にコーティングし，そ
の塗布面を SEM により観察した画像と，Si および Al をマッピングした結果を










を示した．Fig. 5-10 には基材断面の SEM 画像を，Fig. 5-11 には断面の Al をマ
ッピングした結果をそれぞれ示した．また，Fig. 5-12 には基材断面の各位置にお
ける Al の割合を示した．これらの結果から，添加剤なしと PEG を添加したサス
ペンションから得られたコーティング膜は薄く，基材との境界ははっきりして
いないことがわかる．これに対し，CMC と PEI 添加の場合では，比較的コーテ
ィング膜が厚く，基材との境界がはっきりとしていた．また，添加剤なしまたは
PEG 添加の条件では基材内部にアルミナ粒子が浸み込んでいたのに対し，CMC
および PEI の場合ではほとんどの粒子が基材表面に留まっていた． 
 Fig. 5-13 にはコーティング前後での空気透過抵抗の上昇率を示した．この上
昇率は，Fig. 5-12 で示したアルミナ粒子が基材内部へ侵入した量と相関してお
り，より多くの粒子が入り込んだ添加剤なしの場合がもっとも高い空気透過抵














































Fig. 5-9 SEM images of the surface of coated porous media and ion mapping of Si and 
Al. 
  




Table 5-3 Al/Si ratio on the porous surface obtained by EDX analysis. 











Fig. 5-10 SEM images of the cross-sections of coated porous media. 


































Distance from the surface (µm)

































































Fig. 5-14 Schematic illustration of the structure of each coating. 
  















 以上より，本研究では PEG 添加の条件が均質なコーティング膜および空気透
過抵抗の小さい基材を作製する上で最も適していたことが明らかとなった．さ
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 試料粉体にイットリア（Y2O3，日本イットリウム，平均粒子径 3.0 µm，密度 
5.0 g･cm–3），分散媒にイオン交換水，分散剤にはポリカルボン酸アンモニウム
（セルナ D-305，中京油脂，以下 PCA と記す）を用いた．まず，マグネチック
スターラーを用いて分散剤とイオン交換水を混合し，PCA 溶液を作製した．次
に，直径 4 mm のジルコニアボール（1 kg）が入ったポリエチレンポットに PCA
溶液とイットリア粉末を投入し，1 時間ボールミル混合を行った．その後，サス
ペンションとボールを分離し，試験用サスペンションを得た．サスペンション中
の粒子濃度は 23 vol%で一定とし，一度のボールミル混合で 500 mL のサスペン
ションを調製した．また，PCA 添加量を 0, 2.0, 3.5, 4.0, 10 mg･g–1-Y2O3と変える
ことで粒子の分散状態を変化させた． 
6.2.2 サスペンション特性評価 
(i) PCA 吸着量測定 
 調製したサスペンションを遠心加速度 3300 G，1 時間の条件で遠心分離し，得
られた上澄み液中に含まれる PCA 量を全有機炭素計（TOC-V，島津製作所）に
より測定した．この PCA 量は未吸着の PCA 量に相当するため，サスペンション
調製時に投入した PCA 添加量との差より PCA の吸着量 𝑊 (mg･g–1-Y2O3)が求
められる（Eq. (6-1)）．また，PCA 添加量と吸着量の比から吸着率 𝑅 (%)を算出
した（Eq. (6-2)）． 










× 100 (6-2) 
ここで，𝐶0 (mg･L
–1)は初期 PCA 濃度，𝐶 (mg･L–1)は未吸着 PCA 濃度，𝑉 (L)は
上澄み液の体積，𝑀 (g)は粒子の重量を表している． 
(ii) 沈降試験 
 調製したサスペンションをアクリル製の沈降管（内径 20 mm）に投入し，粒子
を沈降させた．堆積層が最終充填に達した時点での堆積層高さを測定し，以下の
物質収支式を用いて堆積層の充填率 𝛷∞ (–)を算出した（Eq. (6-3)）．なお，サス





ここで，ℎ0 (mm)はサスペンションの初期高さ，𝐻∞ (mm)は堆積層高さ，𝜙0 (–)
はサスペンション中の初期粒子体積分率を表している． 
(iii) 流動特性評価 
 共軸二重円筒型回転粘度計（Rheolab QC，Anton Paar）を用いてサスペンショ





に測定した．静水圧の最大値 𝑃max (Pa)と最小値 𝑃min (Pa)はいずれも一定値で
あり，以下の式を用いて算出した． 
𝑃max = {𝜌l + 𝜙0(𝜌p − 𝜌l)}𝑔𝐻 (6-4) 








に示した通り，伝達管下部を沈降管底部から 50 mm 離し，サスペンションの測








基材にはアルミニウム合金（50 × 50 × 5 mm）を使用し，あらかじめブラスト処
理を行うことで基材表面を粗面化した．ブラスト処理面を上にして固定台に設
置し，その上方から溶射ガンを走査させサスペンションを溶射した．なお，溶射
条件はそれぞれ，サスペンション供給量が 240 g･min–1，酸素供給量が 1200 scfh，











(i) PCA 吸着量測定 
 Fig. 6-3 には各 PCA 添加量に対する PCA の吸着量と吸着率を測定した結果を
示す．なお，図中のバーは測定値の最大値と最小値を示している．図より，PCA
添加量が増加するほど吸着量も増加したことがわかり，本実験においては PCA
































































 Fig. 6-4 には沈降試験で得られた堆積層の様子を示した．本実験において，イ
ットリアサスペンションはおよそ 3 日間で沈降が完了しており，その後堆積層




ている．一方で，PCA 添加量 2.0–10 mg･g–1では清澄な上澄みが得られており，
その界面位置を堆積層の高さとした．このことから，本実験におけるイットリア
サスペンションでは PCA 添加量 0 mg･g–1 のとき，その堆積層高さが最も低く，
密に充填していたことがわかる．反対に，PCA 添加量 2.0, 3.5, 4.0 mg･g–1のサス
ペンションではその堆積層高さは大きく，粒子は疎に充填していたことがわか
る．Eq. (6-3)より算出した各サスペンションの堆積層充填率を Table 6-1 に示し
た．その結果，PCA 添加量 0 mg･g–1のとき，堆積層充填率は 0.37 (–)であり，次
いで PCA 添加量 10 mg･g–1のとき，堆積層充填率は 0.36 (–)と高いことが確認で
き，これらのサスペンション中粒子の充填性が高いことがわかった．一方で，疎
な堆積層を形成した PCA 添加量 2.0, 3.5, 4.0 mg･g–1 のサスペンションはその堆




Fig. 6-4 Photograph of sediment obtained from Y2O3 suspensions containing various PCA 
additive dosages. The arrow indicates the interface between sediment and suspension for 
PCA 0 mg･g–1. 
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Table 6-1 Packing fraction of sediment and apparent viscosities of Y2O3 suspensions 
containing various PCA additive dosages. 
PCA additive dosage 
(mg･g–1-Y2O3) 
0 2.0 3.5 4.0 10 
Packing fraction of sediment (–) 0.37 0.24 0.25 0.24 0.36 
Apparent viscosity 
at a shear rate of 200 s–1 (mPa･s) 
8.9 5.3 5.1 5.2 5.9 
Apparent viscosity 
at a shear rate of 1000 s–1 (mPa･s) 
14.8 9.0 7.4 7.2 6.7 
 
(iii) 流動特性評価 
 流動特性評価より得られた流動曲線を Fig. 6-5 に，見かけ粘度の変化を Fig. 










ても見かけ粘度が低く，分散していた PCA 添加量 10 mg･g–1 のサスペンション












Fig. 6-6 Apparent viscosities as a function of shear rate of Y2O3 suspensions containing 

























































































 Fig. 6-7 にはサスペンションの沈降静水圧を測定した結果を示す．図より，PCA
添加量 0, 10 mg･g–1添加のサスペンションは静水圧の減少が緩やかであり，粒子
は比較的分散していたことがわかる．これに対し，PCA 添加量 2.0, 3.5, 4.0 mg･
g–1 のサスペンションは測定開始直後の静水圧減少勾配は緩やかであるものの，
測定開始後 4 時間を境に静水圧減少勾配は大きくなっていることがわかる．こ
の結果より，PCA 2.0, 3.5, 4.0 mg･g–1添加のサスペンションでは調製直後の粒子
は分散状態であるものの，沈降開始 4 時間を境に凝集状態へと移行したことが
明らかとなった． 
 流動特性評価試験の結果では PCA 添加量が増加するほど粒子が分散する結果
となった．一方で，沈降試験では PCA 0 および 10 mg･g–1添加のサスペンション














見かけ粘度］）．この計算結果を Table 6-2 にまとめた．表より，PCA 添加量 2.0, 
3.5, 4.0 mg･g–1のサスペンションは調製直後には低い見かけ粘度を示していたが，
沈降後の見かけ粘度は高く，PCA 添加量 0, 10 mg･g–1と比較して比粘度が大きい
ことが確認された．このことから，見かけ粘度の観点からもサスペンション中の
粒子分散状態に変化があったことが確認された． 









Table 6-2 Apparent viscosity of suspension after sedimentation and apparent viscosity 
ratio at a shear rate of 1000 s–1. 
PCA additive dosage 
(mg･g–1-Y2O3) 
0 2.0 3.5 4.0 10 
Apparent viscosity after sedimentation  
(mPa･s) 
5.9 51.3 64.4 77.8 34.2 

















































 イットリアサスペンションを溶射し，得られた皮膜の断面 SEM 写真を Fig. 6-8




れるため，先述したように比較的強いダイラタンシー性を持つ PCA 0 mg･g–1の
サスペンションは供給途中で粒子が凝集し，目詰まりを発生させたと推察され
る．次に，SEM によって観察した 5 箇所の皮膜断面写真を画像解析することに
より皮膜の気孔率を得た．この結果を Fig. 6-9 に示す．なお，図中のバーは解析
値の最大と最小を示している．図より，PCA 添加量 0, 2.0 mg･g–1のサスペンシ
ョンから得られた皮膜はほかの条件に比べ高い気孔率（およそ 3.7 %）を持って
おり，反対に，PCA 添加量 4.0, 10 mg･g–1のサスペンションから得られた皮膜の
気孔率は小さく，緻密であったことが示された．続いて，Fig. 6-10 には各皮膜の
ビッカース硬さを 10 回測定した結果を示した．なお，図中のバーは気孔率と同
様に測定値の最大と最小を示している．皮膜のビッカース硬さは PCA 添加量 0 
mg･g–1のときに最も低く（280 HV），3.5 mg･g–1以上の添加量になるとおおよそ




PCA は 4.0 mg･g–1 添加されていれば高いビッカース硬さと密な構造を持つ皮膜
が得られることが明らかとなった． 
 




Fig. 6-8 Cross-sectional SEM images of sprayed coating obtained from Y2O3 suspension 







































Fig. 6-10 Effect of PCA additive dosage on Vickers hardness of sprayed coating obtained 




Fig. 6-11 Effect of PCA additive dosage on surface roughness of sprayed coating obtained 


















































































 続いて，Fig. 6-13, Fig. 6-14 にはサスペンションの流動特性評価より得られた


















Fig. 6-12 Relationship between the porosity of sprayed coating and packing fraction of 




Fig. 6-13 Relationship between the porosity of sprayed coating and apparent viscosity of 
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Fig. 6-14 Relationship between the porosity of sprayed coating and apparent viscosity of 
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した系の 2 系統を調製した．粒子濃度 45 vol%のスラリーに対し分散剤添加量を
変化させ，分散剤吸着量測定，流動特性評価，沈降試験を実施した．その結果，
添加した PVA はスラリー中で PCA と相互作用し，粒子を凝集させることを明ら
かにした．また，この凝集効果は PCA の未吸着量に依存しており，飽和吸着量
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